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原 　著
ミセル動電キャピラリー電気泳動法による
化粧品中のパラベン類，ブチルヒドロキシアニソールおよび
ジブチルヒドロキシトルエンの同時分析
河辺聡子 　楊井理恵 　藤井俊子
要 　　　約
ミセル動電キャピラリー電気泳動法（）を用いて，市販化粧品の防腐剤として用いられる
パラベン類（パラオキシ安息香酸エステル類），すなわち，メチルパラベン（），エチルパラベン（），
プロピルパラベン（），イソプロピルパラベン（ ），ブチルパラベン（），イソブチルパラベン（ ）
とパラオキシ安息香酸ベンジル（），および，酸化防止剤として用いられるブチルヒドロキシアニソール
（）とジブチルヒドロキシトルエン（）を迅速，かつ，簡単に同時分析した．これら 種類の
化学物質は， 四ホウ酸ナトリウム緩衝液に を	 添加した泳動溶液（ 	）を用いて
 の定電圧で分析すると，各成分は分以内にそれぞれ分離泳動した．検量線は ～   
の範囲で良好な直線性を示し，相関係数は以上であった．併行精度は移行時間ではいずれもきわ
めて高く［!"#$≦		］，ピーク面積とピーク高の併行精度はパラベン類と の !が
 #以内であった．検出限界（  ）は，が，が	，が，が	%，
が	%，が
，が%
%，が&，が%&であった．本を用いて市販化
粧品 	種類について分析したところ，その 種類において 種類のパラベンおよび を検出した．
緒 言
市販化粧品には防腐や酸化防止の目的で医薬部外
品である化学物質が多数使用されている．化粧品は
人体に直接使用されるものであるため，これら医薬
部外品の人体影響については，詳細な情報が求めら
れるようになってきている．そのため，平成	年 

月に薬事法が改正され，これまでは一部しか表示さ
れていなかった化粧品の成分について，全成分を表
示することが義務づけられるようになった．
市販化粧品には「パラベン」という表示が多く見ら
れる．パラベンは，パラオキシ安息香酸エステル類の
総称で，ほとんどの化粧品に防腐の目的で用いられて
いる．パラベンは，また，加工食品に保存料（防腐剤）
として用いられるが，食品添加物として指定されてい
るのはパラオキシ安息香酸エチル（エチルパラベン，
以下，），パラオキシ安息香酸プロピル（プロピルパ
ラベン，以下，），パラオキシ安息香酸イソプロピル
（イソプロピルパラベン，以下，），パラオキシ安息
香酸ブチル（ブチルパラベン，以下，），パラオキシ
安息香酸イソブチル（イソブチルパラベン，以下，）
の 種類である．化粧品の場合はこれら 種類以外
にパラオキシ安息香酸メチル（メチルパラベン，
以下，），パラオキシ安息香酸ベンジル（以下，
），パラオキシ安息香酸メチルナトリウム（以下，
'）等を一定基準内の濃度で使用できることに
なっている（化粧品基準 　別表第 	，平成	年厚生労
働省告示号）．パラベンのうち，，およ
び は，若干のエストロゲン作用があることなどが
報告されているため，パラベンの種類についての
情報も消費者に必要であると考えられる．そこで，
()*ら は，食品中の 種類のパラベン（，，
，，）がキャピラリー電気泳動法（以
下，）のうちドデシル硫酸ナトリウム（以下，
）を用いるミセル動電キャピラリー電気泳動法
（+', +-,.-+ '',/ +-,0,1
22，以下，）により同時分析できることを
報告し，市販飲料中の保存料として が使用され
ているものがあることなどを認めている．高速液体
クロマトグラフ法（以下， ）によるパラベン
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類の分析法としては， ,)*3ら が化粧品中の
パラベンについて，，および の 
種
類について，また，'4'ら は，，，
および の 種類について報告している．し
かし， の分析法は とくらべて分析時
間がかなり長くかかること，グラジェント法を用
いるなど操作が煩雑であること，また，分析用試薬
量が多いことなどが短所である．一方，0).
ら  は，のうち を泳動溶液に用いな
い中空キャピラリー電気泳動法（'',/ 5.
+-,0,22，以下，5）で，，お
よび を分以内に同時分析できることを報告し
ているが，5では，プロピルエステル，ブチルエ
ステルのノルマル体と，イソ体の分離ができないこ
とが化粧品のパラベンの分析法としては難点である．
一方，化粧品の医薬部外品は	種類にもおよんで
いるが，酸化防止剤の目的で使用されるものとして，
ブチルヒドロキシアニソール（以下，），ジブチ
ルヒドロキシトルエン（以下，）等がある．こ
れまでにも と の毒性について報告さ
れ，最近では の環境ホルモン作用についても
報告	されている．したがって や は使
用について問題視されることが多い化学物質である．
一般に市販化粧品には，パラベン類とまたは
との同時使用が行われている実態があると思われ
るので，今回，パラベン類，およびの
による同時分析法の確立を目的として，先ず，分析法
バリデーションを実施した．さらに，市販化粧品中の
パラベンの種類の同定と各パラベン濃度の測定を行
い，あわせての濃度を測定したので報告する．
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．試薬調製法
標準溶液の調製：&種類のパラベン，，，，
，，および をそれぞれずつ秤
取し，少量の#メタノール溶液で溶解後 に定
容し標準原液とした．と は，それぞれ
秤量し，エタノールとアセトニトリルの等量
溶液（以下，溶媒とする）の少量を用いて溶解後，
溶媒で  に定容し標準原液とした．標準溶液
は，分析時に標準原液から#メタノール溶液を用
いて希釈し，メンブランフィルター（;;，
孔径μ，東洋濾紙株式会社製）を用いてろ過
後，超音波洗浄器で分間脱気した．
泳動溶液の調製：泳動溶液には，四ホウ酸ナト
リウム&%	（）に少量の蒸留水を加えてス
ターラーを用いて溶解し， に定容した（
	）．この液に を%（	）添加し，ス
ターラーを用いて溶解した．その後，メンブラン
フィルターを用いて濾過し，超音波洗浄器で	分間
脱気したものを泳動溶液とした．
	．分析装置および分析条件
分析装置：フォトダイオ ドーアレイ検出器（+0）
付きキャピラリー電気泳動装置（;	，大塚
電子株式会社製）；キャピラリー，溶融シリカ製（&
μ ;×   ）．
分析条件： 定電圧；測定温度，℃；測定波長，
.；注入量，約 . （落差方式， ×	 2+）．

．分析法バリデーション
検量線の作成：&種類のパラベン，および
のいずれも ～   の濃度範囲でピーク面積
による 点検量を行い，回帰直線と相関係数を求めた．
検出限界（ 6）：ノイズの平均値の 	倍値をシ
グナルとして，検量線より検出限界濃度を算出した．
併行精度（!'-'<-/）：&種類のパラベン，
およびの混合溶液（各   ）について，つづ
けて 回分析操作を行った．移行時間，ピーク面積，
ピーク高について相対変動係数（!'-= -'.4',4
による化粧品中のパラベン，，の同時分析 	
='-.，以下，!）を求め併行精度とした．
 ．試料および分析用試料溶液調製法
分析用試料として，以下の 	種類の化粧品（，
，）を用いた．
：社製 化粧水，：>社製 液体洗顔料，：
社製 化粧用クリーム．
試料溶液調製法：および は 容試験管に 
 ずつ秤取し，エタノールを   加え 分間混和
した．その後#メタノール   を加え分析用試
料溶液とした．は， 容試験管に試料を  秤
取し，エタノール 	  を加え 分間混和した．そ
の後#メタノール %  を加え，遠心分離（	?
,，分間）後，上澄を分析用試料溶液とした．
試料溶液は，メンブランフィルターを用いてろ過し，
超音波洗浄器で分間脱気後分析に供した．
結果および考察
 ．エレクトロフェログラム
:を内部標準として &種類のパラベン，お
よび の計 種類の標準溶液（各   ）を
泳動し，図 にエレクトロフェログラムと各ピーク
の紫外部吸収曲線を示す．図 では と 
の泳動時間が近く，それらの分離に若干の難がある
が，&種類のパラベンと および は分
以内に分離泳動することが認められた．泳動溶液の
濃度を，，	およびにして標準溶液
を泳動した結果，	 添加四ホウ酸ナ
トリウム緩衝液を用いた場合，パラベン類，およ
び の分離が最も良いことが認められた．
と  の同時分析において  β1 を
 添加四ホウ酸ナトリウム緩衝溶液を
用いたでは，との泳動時間（分）
はと	となり，今回の成績より分析時間が若干短
かった．しかし，パラベン類の同時分析においてβ1
を添加すると各パラベンの分離が悪くなることが
認められている
ので，β1の添加は行わなかった．
．回帰直線と検出限界
各標準物質について ～   の濃度範囲で，
ピーク面積による回帰直線と相関係数を求めた結果を
表 に示す．パラベン，およびはいずれも良
好な直線性が認められ，相関係数もきわめて高かった．
表 にサンプル別の  6を濃度（  ）と量
（8）で示す．0).ら の 5によ
る成績では .で表わされており，が&，
が，が，が		となっているが，本
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 河辺聡子・楊井理恵・藤井俊子
成績による  6は 0).らの成績とくらべて
かなり小さく  @	～  @の値であった．
表  . 	
  	  
  /.．
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 0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	 ．併行精度
表 	に併行精度を示す．移行時間の併行精度
（!，#）は，～		の範囲であった．ピー
ク面積およびピーク高の併行精度は，パラベン類と
は #以内であったが，の場合ピーク
面積，ピーク高ともに併行精度が低く，の分
析には問題が残るため今後の検討課題とする．

 ．化粧品中のパラベンと の分析
図 にサンプル のエレクトロフェログラムと吸
収曲線を示す．サンプル にはパラベンと の
表示があった．図 に示されるように，ピーク の
移行時間および吸収曲線からみて使用されているパ
ラベンは であることが明らかとなった．
については，ピークが認められなかったため，検出
限界以下の濃度で使用されているものと考えられる．
図 	にサンプル のエレクトロフェログラムと吸収
曲線を示す．サンプル には，パラベンと の
表示があり，そのうちパラベン 種類（，，
，，）と が使用されていることが
認められた．図 
にサンプル のエレクトロフェロ
グラムと吸収曲線を示す．サンプル には表示通り
と のピークが認められた．
表 
に各サンプルのパラベンと 濃度を示す．
各サンプルのパラベン濃度はすべて基準値（ 
中に ）よりかなり低い濃度で使用されているこ
とが認められた．
0)1.ら は，種類の市販化粧用クリーム
中のパラベンを 5を用いて分析し，パラベン 

種類のうちでは が最も多く使用されているこ
とを述べている．本成績においても，はすべて
のサンプルに使用されていた．著者らが，市販化粧
品の表示について市場調査を行ったところ，パラベ
ンの種類が表示されている場合はきわめて稀であっ
た（著者ら，未発表データ）．は食品添加物のパ
ラベンとして指定されていないことなどを考慮する
と，化粧品の場合は特には表示されるべきでは
ないかと思われる．
表 ! 2	   /.1
表 " .  	  %*-  

 	．
平成年厚生省告示第		号によると，に
ついては使用量の基準が設定されていない．今回
は，調査した化粧品 	種類のうち 種類にはの
使用が確認できた．は化粧品への使用頻度は
比較的高いと思われる（著者ら，未発表データ）ので，
今後についての使用量基準の設定が望まれる．
による化粧品中のパラベン，，の同時分析 		
図  	
    	  
	     	 +．
図 ! 	
   	  34 	  %*-  	 %．
：  ，  ；  5 ； ! ， ； " ，% ； #，% ； $，%*-．6 

  71   4
図 " 	
   	  
	  	  	 .1
 ： ，  ； ，%．6 
   71   4
	
 河辺聡子・楊井理恵・藤井俊子
文 　　　　　献
）	 
， ， ，    ：    
 !  
	"． 	
  		，，#$%，%%&．
#） ，'   (：'" ) 	" 
*" ) +   !  ,"
． 	
 	 ，，-%$-#-，#...．
-）+/ 0，12  ： 3 )    $  
 ,	
	$)" ( 
"．			 
	  	 	，!，--$4，#..．
4）5 3 1/)， "，6   /，'  $：3 )   ""
" 77．	$)" 8 "	" 9"．
	  		，，-:$
-#&，%&%．
;）6 <，< 6，2 1， ，6 0 ：	$)" 8 "	" =
 )  $ " "   "" 	 $ > "	 ) 
$．
	  		，	，4-$4&，%&:．
?）$	 @，(	$' (：3 )    "" "   "" > "
 "  "．
		 	 	．，&;$%-，%%&．
:）7 5，	2 ，  6，	 0  +  ：7" ) 8 " ""  
)" ) +-44   2   ．	

，（#），--#$--4A %&#．
&） 0B， '，  0   ( ：
*" ) 3 #-!$$$ 4 $  
6   " ) 
  
  + (3$  6"．	
  	，，#4%$#4#:A
%%:．
%）河辺聡子，藤井俊子 C フェノール性酸化防止剤の同時分析D高速液体クロマトグラフ法，キャピラリー電気泳動法およ
びガスクロマトグラフ法による比較D．川崎医療福祉学会誌，（），--$-%A #..．
.）河辺聡子 C 食品および生体試料中の微量成分の定量法に関する研究．平成#年度 　川崎医療福祉大学大学院医療技術学
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（平成4年.月-日受理）
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